




Phase Structure Variation ofthe Sintered
Low GradeKaolinContainingLiF
Ryozo OYAMADA，Kazuhiro SUMI＊and K6ji HIRANO＊
Abstract
The variation of structure of the sintered low grade kaolin (2μ under, Amakusa
body and Bingo-shohara-kaolin) containing LiF (0.2 mole%) during mullitization was
studied. The variation of phase structure of the constituent was the same as in the
case of the reaction of pure kaolin.
The kaolin and meta-kaolin turned out to be of disilicate structure by observing
IR and Raman, and the coordination number of A1 was 6 by observing X-ray
fluorescence.
Although the structure of Al-Si spinel had been understood to be metasilicate,
it was confirmed to be of an imperfect metasilicate structure from the results of IR
Raman and X-ray observation. The coordination numbers of Al in Al-Si spinel were
4 and 6.
The structure of mullite turned ollt tO be metasilicate by observlngIR and
Raman, the coordination numbers of Al in mullite structure being 4 and 6.
In the silicate structure of mullite, it is understood, the octahedron of oxygens
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Fig' 5 structure of A1-si spinel 
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Fig. 6 Structure of Mullite 
鉱化剤を添加した低品位カオリンの焼成と相構造変化 101
構造がMulliteの鎖状構造へ急激に転移することができず，その中間に酸素の層状構造を残し
たSpinel相を経由するものと考えられる。
　Mullite（Fig．6）の生成は，IOOO℃以上で認められるが，赤外およびラマンの結果から
MulliteもMetasilicate構造である。したがってA1が6配位（4配位も存在する）であると
いう螢光X線の結果をあわせ考えると，このMulliteのSilicate構造はA1を中心とする八
面体がC軸方向へ連なっていると判断できる。
　またA1－Si　Spine1からMullite化の過程はSpine1の鎖状構造の〔llO〕方向にA1八面体
の稜共有鎖状構造が存在し，この構造がMulliteのC軸方向に伸びるA1八面体鎖状構造に受
けつがれていることを示していると考えられる。
　この生成Mulliteの結晶状態はS　EM写真の結果とX線の26。のピークに分離が認められる
ことから考えて小さなMullite結晶が多量生成していることが判る。その結晶状態は，螢光
X線の結果からA1の6配位が認められるので，結晶のshort　range　orderは形成されてい
ると考えられるがIong　range　orderはかなり不完全な構造であると思われる。
　なお生試料から現われたDisilicateのバンドとPyrosilicateの大部分のバンドはMullite
結晶外のSilicateであると判断できる。
　以上の結果，鉱化剤を添加した場合のMullite生成は，short　range　orderの存在する小
さなMullite結晶の数が多く生成していると考えられる。
5．結 論
　低品位Kaolin（市販天草陶土および備後庄原産Kaolin；2μunder）のMullite化反応に
伴う相構造変化を考察した。
　1）　X線測定の結果LiFを添加した低品位カオリンはMullite化反応において，Spinel相
を経過することが判った。Mulliteの結晶は成長すれば2θ一26。のピークが（120），（210）
を示す2重線に分れる。本実験でもこれは認められたがβ一Spodumenのピークと重なるの
で，S　EM写真の結果とあわせ考えて小さなMullite結晶が多量生成しているものと考え
た。
　赤外線吸収の測定からIOOOo～12000Cで453cm－1のMulliteのバンドが現われた。またラ
マンバンドの測定から1000Q～1200℃では1047cm－1のMulliteのバンドが現われた。この
両者はMetasilicateのB2、振動に対応する。
　螢光X線によるA1のバンドの化学シフトの測定から，生試料中のA1の配位数は6配位，
Metakaolinでは4配位，A1－Si　Spine1およびMulliteでは4配位と6配位の両方のA1を
含むことが判った。
　これに基づいて焼成に伴う相構造変化を考察した。すなわちA1－Si　Spine1中間相の構造は
Metasilicate構造であると考えられるが，X線回折線がブロードであり，赤外およびラマンス
ペクトルにはMetasilicateバンドがはっきりと現われないので，これは完全なMetasilicate
の構造にはなっていないと考えられる。またMulliteもMetasilicate構造であるが，これに
A1が6配位または4配位であることをあわせ考えると，MulliteのSilicate構造は，A1を
中心とする八面体がC軸方向に連なった形になっているものと判断できる。
おわりに本実験にご協力いたダきました当研究室の西田秀門君に深く感謝致します。
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